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© Verfahren zur HersteHung einer mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekoratlven Lackierung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteHung von 
Mehrschichtlackierungen. bei dem 

(1) als Basislack ein waBriger. pigment.erter Basislack, der 
ein wasserverdunnberes Pofyurethanharz enthalt. auf d.e 
Substratoberflache aufgebracht wird „ . 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lacke.n Polymerf.l«n 

TnlVtofso erhaltenen Basisschicht ein transputer 

Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack e.nge 

undTas'wJsserverdunnbare Polyurethanharz Struktureinhei- 
ten der Formel 



to 

CO 



UJ 

Q 



I I 

-CO-NH-C-X-C-NH-CO- 

I I 

R 2 R 2 

enthalt wobei X fur einen zweiwertigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest und R< und B fur einen Alkylrest m,t 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorati- 
ven Lackierung bei dem 

1) als Basislack ein waBriger, pigmentierter Basislack, der ein wasserverdunnbares Polyurethanharz enthalt, 
auf die Substratoberflache auf gebracht wird, 

2UusdeminStufe(l)aufgebrachtenLackeinPolymerfilmgebildetwird, ^ui;.iu«irf 
3 auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschheBend, 
4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack eingebrannt wird. 

werden beide Lackschichten in einem Arbeitsgang gemeinsam eingebrannt. n.-uiaekHi eineesetz- 

.u*W?«0lKbor*,msch.U^ 

bares Polyurethanharz enthalten, das Struktureinheiten der Formel 
R' R' 

— CO — NH — C — X — C — NH — CO fl) 

I I 
R l R J 

emn-leveH^rreMeb^hi^ 

aweiwertigen, aromarischen Kohlenwasserelolfrest. voraugsweise rar e me i ,* bestmde „ be.ora.gt 

Oder merhox,.™ l».i M i«rte» "tf^&Z^tSfiZX "m£ b£" KoSSffaromen. blonder, bevor- 

Reparamrtackierungen verbesserte "^"^'W'^S^^,^ beschrieben. die enrer Verwendung von 
In der EP-A3 69 389 ^^ l ^^"f"^ r '^"^^^.2.^,z^) hergesrellt werden und 

isr-ntx^^^ e " ,hU • ^ kelne " ei 

t&tS£SSSS.» tmwmm werden. indem Diisocvanate der aggemeinen 
R' R' 

50 , | 

OCN — C — X — C — NCO (D) 
I I, 
Formel r2 r 

* z»r Hemdlung der Polywerhenhnrze eingesem werden. wobei R 1 , R 1 und X dieselbe pedenrong wie in Forme! 

'"a^eyanare der Formel (II) rind bek.nn, (ihre Hers.ellung wird <-^^^M^uS^^^ 

nr ac oci^ie fp a-3 55 433 US-PS-47 19 1 32 und DE-OS-39 03 804 bescnneoen. 
„• ^feSdung^ 

A) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyo! mit einem zahlenmit.leren Mo.ekulargewicht von 400 bis 
emem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Po.yetherpolyolen 
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B) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, wobei wenigstens ein Teil der Kompo- 
' nente (B) aus einem Diisocyanat der Formel (II) oder einem Gemisch aus solchen Diisocyanaten besteht 
CVeiner Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Molekular- 
gewicht von 60 bis 400 (Zahlenmittel) oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 
D) einer Verbindung, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe im Molekul enthalt, 

hC Die S po , |yurethanharze weisen uberlicherweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mindestens 1000 auf. 
Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polyurethanharze sollte vorzugsweise bei mindestens 4000. besonders 
bevorzugt zwischen 5000 und 8000 liegen. . . 

Die in dieser Anmeldung angegebenen Angaben zu zahlenmittleren Molekulargewichten beziehen sich auf 
gelpermeationschromatographische Messungen, die mit Hilfe eines Polystyrolstandards durchgef uhrt werden. 

Der Einbau von aminogruppenhaltigen (C)-Komponenten erfolgt vorzugsweise derart, daB zuerst aus (A), (B) 
und gegebenenfalls einer hydroxylgruppenhaltigen Komponente (C) ein NCO-gruppenhaltiges Prapolymer 
hergestellt wird. dasdann in waBriger Phase mit einer aminogruppenhaltigen (C)- Komponente wetter umgesetzt 

W, Dii V Itabmster i ung 9 der waBrigen Polyurethanharzdispersionen kann nichtionisch. ionisch oder sowohl ionisch 
als auch nichtionisch erfolgen. Als nichtionisch stabilisierende Gruppen kdnnen insbesondere Polv(oxyalky- 
lenleruppen in die PolyurethanharzmolekOle eingefuhrt werden. Diese Poly(oxyalkylen)gruppen konnen sowohl 
uber die Komponente (A) als auch uber poly(oxyalkylen)gruppenhaltige (C)-Komponenten in die Polyurethan- 
harzmolekOle eingefuhrt werden. Es werden bevorzugt anionisch siabilisierte Polyurethanharzdispersionen 
eingesetzt. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen. die vorzugsweise Carboxylgruppen s.nd .konnen , iiber 
die Komponente (A) (insbesondere als carboxylgruppenhaltige Polyesterpolyo e w.e in der DE-OS-39 03 804 
beschrieben) und/oder uber die Komponente (C) in die PolyurethanharzmolekOle eingefuhrt werden Es ist 
bevorzugt. zur Stabilisierung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharedispereionen carboxylgrup- 
penhaltige (Q-Komponenten einzusetzen. Es ist bevorzugt. daB die Polyurethanharze eine Saurezahl von 7 bis 

50 vorzugsweise 15 bis 35 aufweisen. . „ • . . 

Die erf indungsgemaBen Polyurethanharzdispersionen werden vorzugsweise hergestellt. indem aus den Kom- 
oonenten (A) (B\ und gegebenenfalls (C) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer hergestellt wird, das an- 
Send mit einer wenigstens drei Hydroxylgruppen aufweisenden (Q- Komponente ""tgesem wird An- 
schlieBend werden die Carboxylgruppen mit Hilfe von vorzugsweise ten.aren A^nen , ^SH^tS- 
Polyurethanharz in Wasser dispergiert Die Umsetzung mit aminogruppenhaltigen (C)-Komponenten ist wem 

ge ™ri™om V iSn?nt? Sfe^eubaren Polyester- und Polyetherpolyole. die vorzugsweise Polyester- und 
PotyetherdSe sX "ltd in der EP-A-89 497. DE-OS-35 45 618. EP-A-3 55 433, US-PS-47 '19 .32 und DE-OS- 
39 M 804 de aill.ert beschrieben. Als Komponente (A) werden vorzugswe.se Polyesterd.ole e.ngesetzt. Die 
SSTeSJ w ir vorzugsweise in einer'solchen Menge eingesetzt. daB sie 50 bis 80. besonders bevorzugt 60 
S7oGew % des Polyurethanharzes ausmacht. wobei die Gewichtsprozentangaben auf den Feststoffgehalt 

^AkTom^ der Forme. (11) oder ein Gemisch aus sojchen Dusocyanaten 

eineeset^lSzlich zu Diisocyanaten der Formel (II) k6nnen auch noch andere al.phat.sche und/oder cycloah- 
pSe u^SodS ^arom^dsche Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispie.e for zusatzhch e.nsetzbare Poly- 

SSiboSanaLToluylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat. Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat, 
Kenyte^S 

Methylcyclohexylendiisc^atDicyclohexylmethandiisocyanatTrimethylendu 
Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendusocyanat, Propylendi 

^S^^^SS^S^^ zu achten. daB keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden^ 
Setebenlnfalls kJnndie mUttere* Funktionalitat durch Mitverwendung von Mono.socyanaten herabgesetzt 

W Es!» bevorzugt als Komponente (B) ausschlieBlich ein Diisocyanat der Formel (II) oder ein Gemisch aus 
solchen MsoTyanaten einzu'setzen. Es ist besonders bevorzugt. als Komponenten (B) e,n Dusocyanat der 



CH, CHj 

OCN — C A C — NCO (US) 

I 

CH, CH) 
einzusetzen. 



61 "wesfDiisocyanate werden auch als Tetramethylxylylendiisocyanate (TMXDI) bezeichnet Als Kom^neme 
(B) wfrd ganz besonders bevorzugt ein Diisocyanat der Formel (III) eingesetzt. bei dem die -C(CH 3 )2 NCO- 
Gruppen in meta Stellung stehen (m TMXDI). . ........ 

Als Komponente (C) konnen beispielsweise Polyole mit bis zu 44 Kohlenstof fatomen je Molekul w.e 
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Ethylenglykol.Diethylenglyko1.Triethy1englykol.U-Propai.diol J ^r^ 8 "^; 1 ^ J^f ndi01 ' 
l^-Butvlenelvko. I 6-Hexandiol,Trimethy»olpropan.Rianus6loderhydriertes Ricinusol, 
ol-trirnethyl^ 

msphenol I F Neopentylglykol. Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester hydroxye.hyhertesoder 
hvdroxvDroDvliertesBisphenolA.hydriertesBisphenolAundderenMischungen 
SSokr die Komponete (C) konnen auch zur Anionenbudungbe.ah.gte Gruppen w.e 
CarSxS- Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen in die Polyurethanharzmolekule e.ngefuhrt ^werden. 
Es Sen bevorzugt Carboxylgruppen uber die Komponente (C) in die Polyurethanharzmolekule e.ngefuhrt. 
DieTkan te Sese mit Hilfe von Dihydroxypropionsaure. Dihydroxybernste.nsaure und p.hydroxyben- 
So aure "Sen Srzugte (C)-Kom P onenten zur Einfuhrung von Carboxylgruppen ,n d,e Polyurethanharz- 
S5S s nd a?a Dimethylolalkansauren wie 2.2-Dimethylolessigsaure. 2,2-D.methylolprop.onsaure. y-D me- 
%25S£m und 2/oimethylolpentansaure. Carboxylgruppen konnen auch uber «om^S 
Q-Komponenten wie z. B. a.5 Diaminovaleriansaure und 3.4 Diammobenzoesaure e.ngefuhrt werden. D.e 
Verwendung von aminogruppenhalt.gen (Q-Komponenten ist wen.ger bevorzugt. 

17/Kominente (D) konnen insbesondere Verbindungen mit einem Molekulargew.cht von 60 b.s 400 (Za h- 
. ,^^2 efne Hvdroxyl- oder eine primare Amino- oder eine sekundare Am.nogruppe enthalten. 
Sge etz\ tSS^lSS!^!>f-«len v'orzugsweise aliphatische Alkoho.en.it , bis 6 Koh.enstoffato- 

™.» 7 R Methanol Ethanol. Propanol. Butanol, Pentanol oder Hexanol eingesetzt 
™ zTNeuf^ befahigten Gruppen konnen sowohl orgamsche als auch anorgam- 

schVBasen elngesem werden. Vorzugsweise werden primare. sekundare und tert.are Arame, w.e z. B. _Ethyla- 
mi„ ^oovlamfn Sethylamia Dibutylamin. Cyclohexylamin, Benzylamin. Morphol.n. P.per.d.n und Tnetha- 
no^n ^ werden tertiare Amine als Neutra.isa.ionsm.tte. e.ngesetzt, 

^fTc^ Po.yurethanharze.zu beeinflussen. 

TiZ %kSSS£!SlS^SJSS^ durch das Verhaltnis zwischen den eingesetzten ^qu.va.enten , an 

SnSSzutS 

Die Reaktion kann z. B. abgebrochen werden .ndem d.e ^"^^J^* ^pen re |giert. ohne daB 

hane wie z. B. Animpsltamraj^i*™'" „Liuesweise 40 bi: 70 Gew,% der erf.ndimssgemaBeu 

z. B.Ti.andioxid. EisenoxA RuB usw 'arbsebendj ^J™^'""' W^^au. Eftekwi><=i>« (*• B. 

wirktn .Is Verdicker beispielswe.se wassertoshche ^"1°"™^"" "i„d/odei .ssomtiv wirkenden Gnip- 
Oder Cztbox^hylc. Uutox. ^S.^^^^^r^^SL.Si"""^ Oder 
pen. w,e Polyvmylalkohol. Oafntc oder auch hydropbob modifeiene eshoxylierte 

N-Methylmorpholin eingestellt werden A Arisen konventionel.en oder Pu.verklarlacken uberlackiert 
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sowohl kurz nach Aufbringung der Serienlackierung als auch erst nach Fertigstellutig des Automobib Jurchge- 
f ahrt werden Im ersteren Fall werden im allgemeinen Einbrenntemperaturen von bis zu etwa 1 40 C (nign-DaKe- 
RnmStoddoun!) angewendet, im zweiten Fall werden im allgemeinen Einbrenntemperaturen von b.s zu 
SSKffiR^turiicldermg) angewendet. Mit den erfindungsgemaBen Bas.slacken konneji , Re- 
JaTaturlackierungen hergestellt werden. die insbesondere auf Erstlackierungen. d,e n.cht z. B. durch Schle.fen 
vnrhehandeh worden sind, eine verbesserte Haftung zeigeix . 

DifvTrbe ssert* rSaftung zwischen Klarlackschicht und Basislackschich, tritt insbesondere be.m Emsau ! von 
2-Kominenten Klarlacken auf Basis von hydroxyl- und carboxylgruppenhaU.gen Polyac ^'atharzer , und Po y- 
isocvanaten auf wobei die Polyacrylatharze aus mindestens einem Alkyl(meth)acrylat mit 1 bis 18 C-Atomen im 
AKe^mrndestens einem hydroxylgruppenhaltigen Monomeren wie z. B. Hydroxyethyl(me»h)acrylat Hy- , 
Spropyl(meth)-acrylat oder Hydroxybutyl(meth)acrylat, mindestens e.nem carboxylgruppenhaU.gen ^Mono- 
me^w^e^ B (Methlacrylsaure sowie gegebenenfalls mindestens einem weiteren copolymei isie T bar f "M°"°. m *- 
Ten wle zTb Styrol hergestellt worden sind und zahlenmit.lere Molekulargewichte von 2500 b* 10 000 Hy dro 
xylzrnlen von 70 bis 180. vorzugsweise 100 bis 160 und Saurezahlen von 4 b.s 30. vorzugswe.se 10 b.s 25 

aU £e erfindungsgemaBen Basislacke konnen durch Spritzen. Rakeln. Tauchen oder Wahen «rf teK^ge 
SuSrate wie ?B Metall. Holz. Kunststoff oder Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann d.rekt erfolgen 
oaer em nach Aufbringung einer geeigneten Grundierung. Bei der Lack.erung von Automob.lkarossenen 
-..-jpn Ra^Ulaclce ubUcherweise auf die Fullerschtcht lackiert 

^^o^S^SS^ wird die Erfindung naher erlauterL Alle Angaben zu Prozenten und Te.len s.nd 
Gewichtsangaben, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben ist 

1 . Herstellung von Polyurethanharzdispersionen 

1 i i« ~ n * m fi l RpaktionseefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und 2 ZulaufgefaBen wird eine Mischung aus 
98 Seines Molekulargewicht von .^(hergestellt mhydnejer 

529,5 g Methylethylketon e.ngesetzt 

2. Herstellung einer waBrigen Polyesterharzdispersion 

„ . a Ri.H«.r einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist, 

In einem Reaktor. der m.t * m ^^^^V^^SkA. 4IS2 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanh- 
werden729 Gew.-Te.le Neopentylglykol 827 G^TJJ^JJJJJ mindeste n S 98 Gew,%, Trimerengehalt 
ydrid und 1710Gew,Te,»e e.ner V^^^^^g^^ zum Sc hm elzen gebracht Unter 
hochstens 2 Gew.-%. Monomerengehalt l ^ te ?^^' |r "%^Lit ubersteiet Es wird bei max. 220°C so 
Ruhren wird *o aufgeheiz,, daB d,e werden 76g Gcw .. Teile 

lange verestert, b.s e.ne Saurezahl von 8.5 erradrtM. Nacn A |™™ h| von 30 erreicht ist Dann wnxJ aU f 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben ^ ^ ^^^^^^AtiS£i auf 90»C werden langsam 
120°C abgekuhlt und mit 1410Gew.-Te.ler . Buunol JJ^J^JcMoSe^ Wasser eingerOhrt Man 

einer Saurezahl von 30 mg KOH/g. 

3. Herstellung der Basislacke 
^^SS^ SSuSti^ we'rden dieser Mischung 333 Gewichtstei.e der Po.yurethanhar.d.s- 
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mil Dimethylethanolaminldsung(10%.g in Wasser) e.n pH-Wert von 7,65-7.85 emgestellt 

4. Applikation und Prufung der waBrigen Basislacke 

Die auf diese Weise erhaltenen Reparaturlackierungen werden schheBlich nn Umluftofen 40 

20 M n^!^r?i^Zt T £?K^cte be.ragt ca. 40 pm. Die Lackierungen zeigen auch nach 240-stQndigcr 
Betou^lSSSSsJ^^tldim. nafh DIN 50 017 hohe BriHianz und einen guten "^^"Hefe 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen. schutzenden und/oder dekorativen L*ckierung, be, 

l) als Basislack e.n waBriger, pigmentierter Basislack, der ein wasserverdiinnbares Polyurethanharz 
enthaltaufdieSubstratobernacheaufgebrachtwird, 

2^ausdeminStufe(l)aufgebrachtenLackeinPolymerfilmgebildetwird, ur»n»„H 

3 aS dlr so erhahenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht w.rd und anschUeflend, 

4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack eingebrannt wird, . Forme . 

dadurchgekennzeichn e t,daBdaswasserverdunnbarePolyurethanharzStrukture.nhe.tenderFormel 

40 R l R' 

— CO — NH — C — X — C — NH — CO — (I) 

I I 
R J R J 

enthalt. wobei X fttr einen zweiwertigen aromatischen Kohlenswasserstoffrest und R' und R 2 fur einen 
hall, das Struktureinheiten der Formcl 
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55 R» R» 

OCN — C— X — C — NCO 01) 

I I 
R 2 R 7 
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^♦Kait ™h*i X fur einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest und R* und R 2 fur einen 

SKS^X i^r^ * Basislack zur Herstel,ung e,ner mehrschicht,gen 

harz ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 8000 aufwe.st 
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